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Pvrazolopvrimidine 

Die vorliegende Erfindmig betrifft neue Pyrazolopyrimidine, mehrere Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen. 

Es ist bereits bekaimt geworden, dass bestiimnte Pyrazolopyrimidine fungizide Eigenschaften 
besitzen (vergleiche DE^A 3 130 633 oder FR-A 2 794 745). Die Wirkung dieser Stoffe ist gut, 
lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wimschen ubrig. 

Es wurden nun neue Pyrazolopyriniidine der Formel 




inwelcher 

Ri far gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder fur gegebe- 
nenfalls Substituiertes Heterocyclyl steht, 

R2 ■ fur Wasserstoff Oder Alkyl, steht, Oder 

Ri und R2 gemeinsam init dem Stickstofifatom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
substituierten heterocyclischen Ring steheti, 

R3 fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls sub- 
stituiertes Cycloalkyl steht, 

'R4 fur Wasserstoff, Alkyl, AlkoxyallQrl, Alkenyl, Alkinyl Oder Benzyl steht, 

R5 fltWasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl,Alkenyl, Alkinyl Oder Ben2yl steht, 

R6 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, AJkenyl, AUdnyl oder Benzyl steht, oder 

RS und -OR6 gemeinsam fur einen Rest der Formel — O— (CHg)— O— gtehen, worin 
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p fur ganze ZaUen von 1 bis 5 steht mxd 

, 1 bis 3 Wasserstoffatome ersetzt sein koimen durch Methyl, Ethyl, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, Hydroxymethyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl, 

fur Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, 
. gegebenenfalls substituiertes Akylsulfinyl oder gegebenenfalls Alkylsulfonyl steht und 

R8 fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
gefimden. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich Pyrazolopyrimidine der Formel (I) herstellen lassen, indem 
man 

a) ' Pyrazolopyriihidine det Formel 




■inwelcher 

R2, R3, R4, r7 und RS die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 

a) rait Diisobutyl-aluminiumhydrid in Gegenwart von wassriger Ammoniumchlorid- 
L5sung sowie in Gegenwart eines organischen Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder mit Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels iimsetzt, 

oder 

p) mit Grignard-Verbindungen der Formel 

R9-Mg-X (HI) . . 
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inwelcher • " ' 

fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Benzyl steht und 
X furChlor, Brom oder lod steht, 

in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdiimiungsniittels 
umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach der Variante (a) oder (P) erhaltenen Pyrazolopyri- 
midine der Formel 




iawelcher 

R2, R3, R4, R5, r7 r8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel 

Rio-Xi " (IV) ■ 

inwelcher . 

Rio Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, AUdnyl oder Benzyl steht und 

fur Chlor, Brom, lod oder den Rest RIOO-SO2-O- steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines . 
Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder 

Pyrazolopyrimidine der Formel 
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c=o 



aa) 



in welcher 



Ri, R2, R4 r7 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



mit Diolen der Formel 



HO-(CH2)-OH (V) 



ia welcher 



, p fur ganzen Zahlen von 1 bis 5 steht und 

1 bis 3 Wasserstoffatome ersetzt sein koimen durch Methyl, Ethyl, Hydroxy,. 
Methoxy , Ethoxy, Hy droxymethyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl, 

in-Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels umsetzt. 

SchlieJilich wurde gefunden, dass sich die Pyrazolopyrimidine der Formel (1) sehr gut zur Be- 
kampfung von unerwunschten Mikroorganismen eignen. Sie zeigen vor allem eine starke 
fungizide . Wirksamkeit und lassen sich sowoM im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz 
verwenden. 

Ijberraschenderweise besitzen die erfmdungsgemaBen Pyrazolopyrimidine der Formel (I) eine 
wesentlich bessere mikrobizide Wirksamkeit als die konstitutionell ahnlichsten, vorbekannten 
Stoffe gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erfmdungsgemafien Verbindungen konnen je nach SubstitutLonsmuster gegebenenfalls als 
Mischungen verschiedener moglicher isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- 
und threo- und erythro-, sowie optischen Isomeren, gegebenenfalls aber auch in Form von 
Tautomeren vorliegen. 1st R^ an beiden Atomen, die der Bindungsstelle benachbart sind, ungleich 
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substituiert, so konnen die betreffenden Verbindungen in eiaer besonderen Form der Stereo- 
isomerie vorliegen, und zwar als Atropisomere. 

Die erfindungsgemaBen Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sind diejenigen.Stoffe der Formel (I), in denen 

Ri fur Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfacb bis fiinffach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein fcann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen md/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

fEir Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

Ri fixr Alkinyl mit 3- bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann' durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R^ fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, oder 

R^ fur gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem und 1 bis 3 
Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl 
einfach oder zweifach substituiert sein kaim durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R2 jRir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder 

R^ und R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, far einen gesattigten- 
oder ungesattigten heterocycUschen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedem stehen, wobei der 
Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ringglied ent- 
halten kann und wobei der Heterocyclus bis zu dreifach substituiert sein kann durch Fluor, 
Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor- und/oder Chloratomen, 

R2 filr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen oder fur Cycloalkyl mit 3 
bis 6 Kohlenstoffatomen steht, . 
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fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im AJkylteil, Alkenyl mit 2 bis 
5 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht, 

far Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkenyl mit 2 bis 
5 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht, 

far Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkenyl mit 2 bis 
5 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht, oder 

und -OR^ gemeinsam fur einen Rest der Formel 0~(CH2)^ O g^ehen, 

worin . 

p fiir 2, 3 Oder 4 steht und . 

1 Oder 2 Wasserstoffatome ersetzt sein konnen durch Metihyl, Ethyl,. Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, Hydroxymethyl, Methoxymethyl Oder Etiioxymethyl, 

fiir Fluor, Chlor, Brom Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkylsulfmyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkylsulfonyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen steht, und 

fur Phenyl steht, das einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
kann durch Halogen, Cyclo, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl; 

jeweils geradkettiges pder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylfhio, 
Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 
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jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit 
jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl, Alkyl- 
carbonyloxy, AlkoxycarbonyU Alkylsulfonyloxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximino- 
alkyl mit jeweils i bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen; 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

in 2,3-Positioh verkniipftes 1,3-Propandiyl, l.,4-Butandiyl, Methylendioxy (-O-CH2-O-) 
oder 1,2-Ethylendioxy (-O-CH2-CH2-O-), wobei .diese Reste einfach bis mehrfach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen imd 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Pyrazolopyrimidine der Formel (I), in denen 
Ri fur einen Rest der Formel ' ' 






# 






wobei # die Ankniipfungsstelle markiert, 



. R2 



fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 



BCS 03-3075 



-8- 

und gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Pyrrolidinyl, 
. Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomotpholinyl, Piperazinyl, 3,6-Dihydro-l(2H)-piperidinyl . 
oder Tetrahydro-l(2B[)-pyridazinyl stehen, wobei diese Reste'durch 1 bis 3 Fluoratome, 1 
bis 3 Methylgruppen und/oder Trifiuormethyl substituiert sein konnen, 

Oder 

xmd R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen Rest der , 
Formel 

r 

stehen 
worin 

R' fiir Wasserstoff oder Meiityl steht, 

R" . ■ far Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifiuormethyl steht, - . ■ ' 

m far die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" far gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn m for 2 oder 3 steht, 

R"' fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifiuormethyl steht- 

xirid 

n for die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R'" fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn n far 2 oder 3 steht, 

R3 for Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod. Methyl, Ethyl, Isopropyl, Cyclopropyl, Cyclo- 
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Trifiuormethyl, l-Trifluormethyl-2,2,2-trifluorethyl oder 
Heptafluorisopropyl steht, 

R4 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Alkenyl mit 3 
oder 4 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht,: 

R5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Alkenyl mit 3 
oder 4 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht. 




.. Oder 
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r6 fur Wasserstoft Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Alkenyl mit 3 
Oder 4 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht, 
Oder 

R5 und ~OR^ gemeinsam fur einen Rest der Formel O— CH— CHj-O— stehen, worin 1 oder 
2 Wasserstoffatome ersetzt sein koimen durch Methyl, Ethyl, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, 
Hydroxymethyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl, 

R7 fur Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Methylsulfinyl oder Methylsulfonyl 
steht, und 

R8 fur Phenyl steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
karm durch ■ 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder 
t-Butyl, Allyl, Propargyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Prbpoxy, Methylthio, Ethylthio, n- 
oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Allyloxy, 
Propargyloxy, Trifluormethyl, Tfifluorethyl, . Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluor- 
chlormethoxy, Trifluoreflioxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethyl- 
. thio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorefhinyloxy, Trifluorethinyl- 
oxy, Chlorallyloxy, lodpropargyloxy, Mefhylamino, Ethylammo, n- oder i-Propylamino, 
Dimethylamino, Diethylamino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxy carbonyl, Ethoxy- 
carbonyl,, Hydroximiaomethyl, Hydroximinoethyl, Methoxirainomefhyl, Ethoximino- 
methyl, Methoximinoethyl, Ethoximinoethyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder 
Cyclphexyl, 

in 2,3-Position verkhiipftes 1,3-Propandiyl, Methylendioxy (-O-CH2-O-) oder 1,2-Ethylen- 
dioxy (O-CH2-CH2-O), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl 
und/oder Trifluormethyl. 

Eine ganz besonders bevorzugte Gruppe erfmdungsgemaBer Yerbindungen sind Pyrazolo- 
pyrimidine der Formel (I), in denen 

Ri, R2, r3, R"^, R5 und R^ die zuvor angegebenen besonders beyorzugten Bedeutungen haben, 
R7 far Fluor, Chlor, Brom, Methoxy Oder Methylthio steht und 



BCS 03-3075 



-IC- 
RS fur 2,4-, 2,5- oder 2,6-disubstituiertes Phenyl, oder 2-substituiertes Phenyl oder fur 2,4,6- 
trisubstituiertes Phenyl steht, wobei als Substituenten diejenigen Reste in Frage kommen, 
die im Rahmen der Aufizahlxang der besonders bevorzugten Definitionen genarmt wurden. 

Die zuvor genannten Reste-Defmitionen konnen untereinander in behebiger Weise kombiniert 
werden. AuBerdem konnen einzekie Definitionen entfallen. 

Verwendet man 3-Formyl-5-chlor-6-(2-cWor-4-fIuor-phenyl)-7-(4-methyl-piperidino)-pyrazolo- 
[l,5-a]pyriraidin als Ausgangsstoff und Natrium-borhydrid als Reaktionskomponente, so kann der . 
Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante a) dutch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden. 




H 



Verwendet man 3-Methylcarbonyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-methyl-piperidino)- 
pyrazolo[l,5-a]pyrimidin als Ausgangsstoff und Methyl-magnesium-bromid als Reaktionskom- 
ponente, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante (3) durch das 
folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Verwendet man 3-Hydroxymethyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(2,2,2-trifluor-isopropyl- 
amino)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin als Ausgangsstoff und Methyliodid als Reaktionskomponente, so 
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kann der Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) durch das. folgende 
Formelschema veranschaulicht werden. 




Verwendet man 3-Formyl-5-chlor76-(2-cWor-4-fluor-phenyl)-7-(3,3-dimeA^^ 
pyrazolo[l,5-a]pyriinidin als Ausgangsstoff undButan-l,2-diol als Reaktionskomponente, sp.kami 
der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) durch daS folgende Formelschema veranschau-, 
licht werden. 




Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe beriotigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^, 
R3, R4, R^ und R^ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) flir diese Reste als bevorzugt 
genannt wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (II) lassen sich hersteUen, indem man 
c) Pyrazolopyrimidin-Derivate der Formel 
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in welcher 

Ri, R3, R'7 und R^ die oben angegebenen Bedeutimgen haben, 
entweder 

a) mit Diisobutyl-aliraiinitimhydrid in Gegenwart von wassriger Anmionium-Losung 
sowie in Gegenwart eines organischen Verdtbmungsmittels umsetzt, 

Oder 

P) mit Qrignard-Verbindungen der Fonnel . ^ 

R9-Mg-x - (in) 

inwelcher 

R9 imd X die oben angegebenen Bedeutimgen haben, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataly- 
sators umsetzt, 

oder 

Pyrazolopyrimidine der Formel 




(vn) 



in welcher 

Ri, R2, R3, W und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



15 
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mit Saurehalogeniden der Formel 



Rll-C-Hal (VHI) 
O 



in welcher 

Rii fOr Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkiny oderBe^ 

Hal fiir Chlor Oder Brom steht, 

Oder ■ ■ 

mit Saureauhydriden der Formel 

P 
12 // 
R— 

P 

R12./ OX) 

in welcher 
10 RJ^ fttrAlkylstelit, 

jeweils in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels 
umsetzt, 

Oder 

e) Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 

OH 



HO 



in welcher 

r3 und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid unisetzt und gegebenenfalls 
nnter Zugabe von Phosphoipentachlorid nachreagieren lasst, und die dabei entstehenden 
Halogeno-pyrazolopyrimidine derFormel, 



ci 




inwelcher 

R3 r8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Aminen der Formel 

in welcher 

und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungsniittels. 

Die bei der Durchfiihrung des Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten Pyrazolopyrimidin- 
Derivate der Formel (VI) lassen sich herstellen, indem man 

f) Halogen-pyrazolopyrinaidine der Formel 




pan) 



in welcher 

R3 und die oben angegebenen Bedeutungen baben, 



N 
H 



(XE) 
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X? fiir Halogen steht und 
Yl ftJr Halogen steht, 

mit Aminen der Fonnel 



i 

H 



,2 



cm 



inwelcher • . . • 

R} und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurealczeptors, umsetzt, 

und gegebenenfalls in einem zweiten Schritt die so erhaltenen' Cyano-Verbindungen der 
10 Formel , 




(Via) 



inwelcher 

, R2, R3, R8 und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel 
15 Ri3-Me (XrV) 

inwelcher- 

R13 fiir gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes^Alkylthio, 
gegebenenfalls substituiertes Mkylsulfmyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkylsulfonyl steht und 



20 



Me ' fiir Natrium oder Kalium steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdumimgsinittels umsetzt. 

Die Halogen-pyrazolopyrimidine der Foimel (XHI) sind bekaimt oder lassen sich nach bekaimten 
Methoden herstellen (vgl. DE-A 103 28 996 und PCT/EP 03/05 159 ). . 

So erhalt man Halogen-pyrazolo-pyrimidine der Formel (XJH), indem man 

g) Dihydroxy-pyrazolopyriinidine der Formel 



OH 




CXVI) 



HO 



CN 



inwelcher 

R3 und II^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mitHalogenierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdimnungsmittelsumsetzt. 
Die Dihydroxy-pyrazolopyriniidine der Formel (XV) lassen sich herstellen, indem man 
(h) Aryl-malonester der Formel 

COOR^"* 
— \ (XVI) 
COOR 

in welcher 

R8 die oben angegebene Bedeutung hat und 
R14 fur Alkyl steht, 
mit Aminopyrazolen der Formel 

H 



(xvn) 



HjN CN 
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ia welcher 

R3 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verditonungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer 
starken Base umsetzt. 

Die bei der iDurchfiflmmg des Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benotigten Aryl-malonester sind 
durch die Formel (XVI) allgemein definiert. In dieser Fonnel hat R8 vofzugsweise diejenigen Be- 
deutungen, diebereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der CTfindungsgemaBen Stoffe der 
Fonnel (I) fur diesen Rest als bevorzugt gehannt wurden. Ri* steht vorzugsweise fur Alkyl nrit 1 
bis 4 Kohlenstoffen, besonders bevorzugt for Methyl Oder Ethyl. 

Die Aryl-malonester der Formel (XVI) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen (vgl. US-A 6 156 925). 

Die Aminopyrazole der Fonnel (XY5I) sind ebenfalls bekarait oder lassen sich nach bekannten. 
Methoden herstellen. 

Als Verdtinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) alle abliohen, inerten 
orgamschen Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind aliphatische, alicycUsche oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halbgenierte Kohlenwasserstoffe,. wie Chlorbenzol, Dichlor- 

. .benzol, Dichlonnethan, Chlorofonn, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, 
wie Diethylether, Diisopropylether. Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydro- 
furan, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethfln oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, 
n- Oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Diniethylfonnamid, N,N-Dimethyl- 
• acetamid, N-Methylfonnanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester 

• wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, 
wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol. n-, i-, sek- oder tert-Butanol, 
Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylenglykohnonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether; Amine, wie Tri-n-butylamin oder Carbonsauren, wie Essigsaure. 

Als Starke Basen kommen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (h) vorzugsweise Erdalkalimetall- 
oder Alkalimetall-hydride oder -alkoholate sowie Alkalimetallamide in Frage. Beispielhaft 
genannt seien Natriumhydrid, Natriumamid, Natrium-methylat, Natrimn-ethylat und Kalium-tert.- 
butylat. 
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Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) sowie auch bei der DurcMuhrung der anderen in dieser 
Patentaraijeldung beschriebenen Verfahren arbeitet man im AUgemeinen unter Atmospharendruck. 
Es ist aber auch moglich, imter erhohtem Druck oder, -sofem keine leicht fluchtigen Reaktions- 
komponenten enthalten sind-, unter vennindertem Druck zu arbeiten. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) jeweils innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei Abwesenheit von Basen arbeitet man im 
Allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 120°C und 
200°C. Bei Anwesenheit von Basen arbeitet man im Allgemeinen bei Temperaturen zwischen 
20°C und 120°C, vorzugsweise zwischen 20°C vmd SCC. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) setzt man auf 1, Mol an Aryl-malonester der Foimel 

(XVI) im Allgemeinen 1 bis 15 Mol,- vorzugsweise 1 bis 8 Mol an Aminopyrazol def Formel 

(XVII) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ablichen Methoden. 

Als Halogenierungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) alle tibUchen 
Reagenzien in Betracht, die fur einen Austausch von an Kohlenstoff gebundene Hydroxygruppen 
gegen Halogen geeignet sind. Vorzugsweise verwendbar sind Phosphortrichlorid, Phosphortri- 
bromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Phosgen, Thionylchlorid, Thionylbromid 
Oder deren Gemische. Die entsprechenden Fluor-Verbindungen der Formel (XDI) lassen sich aus 
den Chlor- oder Brom-Verbindungen durch Umsetzung mit Kaliumfluorid herstellen. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) alle fiir derartige 
Halogenierungen tiblichen organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind ali- 
phatische, aUcycUsche oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlor- 
ethan oder Trichlorethan. 

Als Verdunnungsmittel kann aber auch das Halogenierungsmittel selbst oder ein Gemisch aus 
Halogenierungsmittel und einem der genaimten Verdiinnungsmittel dienen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) innerhalb eines 
groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
20°C vmd 150°C, vorzugsweise zwischen 40°C und 120°C. 
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Bei der DurcMihrung des Verfahrens (g) setzt man auf 1 Mol an Dihydroxy-pyrazolopyrimidin 
der Formel (XV) jeweils einen tJberschuss an Halogenierungsmittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt 
nach Qblichen Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe benotigten Halogen-pyrazolo- 
pyrimidine sind durch die Formel pan) aUgemein defmiert. In dieser Formel haben mid 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfmdungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genaimt wvurden. X2 und 
■yl stehen jeweils vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fur Fluor oder 
Chlor. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) als Reaktionskomponenten benotigten Amine sind 
durch die Formel (XH) aUgemein defmiert. In dieser Formel haben Ri und R2 vorzugsweise 
diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaSen Stoffe der Formel (I) & diese Reste als bevprzugt genannt wurden. 

Die im zweiten Schritt des Verfahrens (f) als Reaktionskomponenten benotigten Verbindungen 
sind durch die Formel (XIV) allgemem defmiert. In dieser Formel steht Ri3 vorzugsweise fur 
Alkoxy mit 1 bis 4 KoMenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Alkylsulfinyl 
mit 1 bis 4 KoMenstoffatomen oder Alkylsulfonyl mit i. bis 4 Kohlenstoffatomen. Me steht auch 
vorzugsweise fiir Natrivun oder Kalium. 

Besonders .bevorzugt sind Verbindungen der Formel (XrV), m denen Ri3 fiir Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Methylsulfmyl oder Methylsulfonyl steht und Me fur Natrium oder Kalium steht 

Die Amine der Formel (XII) und auch die Verbindungen der Formel (XIV) sind bekannt oder 
lassen sich nach bekannten Methoden herstellen. 

Als Verdiimiungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des Verfahrens (f) alle 
ubhchen inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, 
Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, 
Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-- 
Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder 
Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N.N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, 
N-Methylpytrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsauremethylester oder 
Essigsaureefhylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 
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Als Savireakzeptoren kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des Verfahrens (f) alle fur 
derartige Umsetzungen ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise 
verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, 
-acetate, -carbonate oder -hydrogencaxboiiate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, 
Lithium-diisopropylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tart.-butylat, Natrium- 
hydroxid, Kalivimhydroxid, Natriumacetat, Kalimnacetat, Calciumacetat, Natrimncarbonat, 
Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat imd Natriumhydrogencarbonat, und auBerdem Ammo- 
niumVerbindungen wie Ainmoniumhydroxid, Ammoniumacetat vmd Ammcniunicarbonat, sowie 
tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylamlm, N,N- 
Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylamino- 
■ pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Als Katalysatoren komtneh bei der DurchfOhrung der ersten Stufe des Verfahrens (f) alle fur 
derartige Umsetzipigen tibUchen Reaktionsbeschleuniger in Betracht Vorzugsweise verwendbar 
sind Huoride wie Natriionifluorid, Kalimnfluorid Oder Aromonimnfluorid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des Verfahrens (f) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 

Bei der DurchfUhrung der ersten Stufe des Verfehrens (f) setzt man auf 1 Mol an Halogen- 
pyrazolopyrimidin der Formal (Xin) im AUgemeinen 0,5 bis 10 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 2 Mol 
an Amin der Formel (XII) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ttblichen Methoden. 

Die bei der Durchflihrung der zweiten Stufe des Verfahrens (f) kommen als Verdunnungsmittel 
alle ublichen, inerten organischen Solventien in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind halo- 
genierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, 
Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder TricMorethan; Ether, wie Diethylether, Diiso- 
propylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxy- 
ethan, 1 ,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, .n- oder i-Butyronitril 
Oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl- 
formanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsaureme- 
thylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 
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Auch bei der Durchfiihnmg der zweiten Stufe des Verfahrens (f) koimen die Reaktions- 
temperaturen in einem grolJeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempe- 
raturen zwischen 0°C und 1 50°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C. 

Bei der Durchfiibnmg der zweiten Stufe des Verfahrens' (f) setzt man die jeweilige Cyaao- 
.Verbindung der Formel (Via) mit einer aquivalenten Menge oder mit einem Uberschuss an einer 
Verbindung der Formel (XIV) vaa. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaUen Verfahrens (a,.Variante P) und des Verfahrens (c, 
Variante |3) als Reaktionskomponenten benotigten Grignard-Verbindungen sind durch die Formel 
(HI) allgemein defmiert. In dieser Formel steht R^ vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkoxyalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil, Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen oder Benzyl. X steht auch vorzugsweise Six Chlor, Brom oder lod. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel QSI), in denen 

R" . fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Alkenyl mit 3 oder 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Benzyl steht und 

X fiir Chlor, Brom oder lod steht. 

Die Grignard-Verbindungen der Formel (HI) sind bekarait oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen. 

Als Verdflmiungsmittel kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (c, Variante a) alle 
ablichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind aliphatische 
Oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Dichlormethan, 
• Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (c, Variante a) innerhalb 
eines bestiimnten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -80°C und +20°C, vorzugsweise zwischen -60°C und +10°C. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (c, Variante a) setzt man auf 1 Mol an Pyrazolopyrimidin 
der Formel (VI) im Allgemeinen eine aquivalente Menge oder auch einen tlberschuss, vorzugs- 
weise. 1,1 bis 1,2 Mol an Di-isobutyl-aluminiumhydrid ein und ftigt anscMieBend einen Uber- 
schuss an wassriger Ammoniumchlorid-LSsung hinzu. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen 
Methoden. Im Allgemeinen verfahrt man in der Weise, dass man. das Reaktionsgemisch ansSuert, 
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die organische Phase abtreimt, die wassrige Phase mit einem mit Wasser wenig mischbaren 
organischen Solvens extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wascht, trocknet und unter 
veirnindertem Druck einengt. 

Als Katalysatoren koimnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c, Variante P) alle fur Grignard- 
Reaktionen iiblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Beispielsweise genannt seien Kalium- 
iodidundlod. 

Als Verduimungsmittel kommen bei der Durchfoimmg des Verfahrens (c, Variante 3) alle fOr 
derartige Umsetzungen ublichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwend- 
bar sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tebrahydroforan, auBerdem aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol, und auch Gemische aus Ethem und aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Toluol/Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Verfahrens (c, Variante 0) in einem 
bestimmten Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
. -20''C imd +100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 80°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c, Variante pi) setzt man auf 1 Mol an Pyrazolopyrimidin- . 
Derivate der Formel (VI) im Allgemeinen 2 bis 3 Mol an Grignard-Verbindung der Formel CUT) 
ein. Anschliefiend erfblgt eine wassrige Aufarbeitvmg nach ubljchen Methoden. 

Pyrazolopyrimidine der Formel (II) lassen sich auch nach den Verfahren (d) und (e) herstellen. 

■ Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigte. Pyrazolopyrimidine 
sind dvirch die Formel (VH) allgemein defmiert. hi dieser Formel haben R\ R^ R^ BJ und R* 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibuiig der 
erfmdungsgemaJJen Stoffe der Formel ([) flir diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (VII) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (d) als Reaktionskomponenten benotigten Saure- 
halogenide und Saureanyhdride sind durch die Formehx (Vni) und (DC) allgemein definiert. In der 
Formel (Vm) steht R'' vorzugsweise far Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, AJkoxyalkyl mit 1 
Oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in Alkylteil, Alkenyl mit 
. 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, AUdnyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fOr Benzyl. Hal steht auch 
vorzugsweise fiir Chlor oderTBrom. 
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Besonders bevorzugt sind Saurehalogenide der Foimel (Vm), in denen 

r" fur Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Alkeayl mit 3 oder 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder fur Benzyl steht 

und 

Hal ftir Chlor oder Brom steht. 

In der Formel (DC) steht R^^ vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohleiistoffetomen, besonders 
bevorzugt fiir Methiyl, Ethyl Oder Propyl. 

Sowohl die Saurehalogenide der Formel (VIII) als auch die Saureanhydride der Formel (IX) sind 
bekannt oder.lassen sich nach bekannten Methoden herstellen. 

Als Katalysatoren kommen bei der DurchfQhrung des Verfahrens (d) alle fiir Friedel-Crafts- 
Reaktionen ublicherweise verwendbaren • Reaktiohsbeschleuniger in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Lewis-SSuren, wie Alummium-trichlorid, Aluminium-tribromid und Eis.en(ni) 
chlorid. 

Als Verduimungsmittel kommen bei der Dufchfiihrung des Verfahrens (d) alle fiJr derartige 
Friedel-Crafls-Reaktionen iiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise 
verwendar sind Ether, wie Diethylefher, Methyl-tert-butylether, Dioxan und Tetrahydrofuran, 
sowie auch Schwefelkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen koimen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) in einem bestimmten 
Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -10''C und 
+100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhnmg des Verfahrens (d) setzt man auf 1 mol an Pyrazolopyrimidin der Formel 
(Vn) im Allgemeinen 1 bis 5 mol, vorzugsweise 1 bis 2 mol an Saurehalogenid der Formel (VIII) 
und 1,1 bis 5 mol, vorzugsweise 1,1 bis 3 mol an Katalysator, beziehungsweise 1 bis 5 mol, vor- 
zugsweise 1 bis 2 mol an Saureanhydrid der Formel (DC) und 2.1 bis 6 mol, vorzugsweise 2,1 bis 4 
mol an Katalysator ein. Man verfUhrt im Allgemeinen in der Weise, dass man die Reaktions- 
komponenten zunachst bei niedriger Temperatur zusammengibt und nach dem AbMingen der 
anfangs heftigen Reaktion allmahlich bis auf Ruckflusstemperatur erhitzt. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach ublichen Methoden. 
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Die bei der Durchfilhrung des Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten Hydroxy-pyrazolo- 
pyrimidine sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In diese Formel haben und R' 
vorzugsweise diejenigen. Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Stoffe der Fonnel (I) far diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

Die Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X) lassen sich nach dem Verfahren (h) herstellen, 
wemi man Aminopyrazole der Formel (XYH) einsetzt, die statt der CN-Gruppe ein Wasser- 
stoffatom tragen. 

Die erste Stufe des Verfahrens. (e) wird unter den Bedingungen der Vilsmeier-Formylierung mit 
Hilfe von Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid durchgefUhrt. Dabei kann 
auch PhosphorpentacMorid als CWorierungsmittel hinzugefagt werden. 

Die Reaktionstemperatureii koraien bei der Durcbfvflirung der ersten Stufe des Verfahrens (e) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
-10°C und +150''C, vorzugsweise zwischen 0°C und 120°C. 

Bei der DurchfOhrimg ' der ersten Stufe des Verfahrens (e) setzt man auf 1 mol an Hydroxy- 
pyrazolopyrimidin der Formel (X). im Allgemeinen 2 bis 5 mol an Dimethylformamid, 5 bis 
15 mol Phosphoroxychlorid und gegebenenfalls 0 bis 2 mol Phosphorpentachlorid ein. Die Auf- 
arbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (e) kommen die Amine der Formel (XS) 
sowie diejenigen Katalysatoren, Saurebindemittel und Verdunnungsmittel in Betracht, die bereits 
im Zusammenhang mit der Beschreibung des Verfahrens (f) genannt wurden. Auch die Reaktions- 
temperaturen und die ubrigen Umsetzungsbedingungen entsprechen denjenigen, die im Falle des 
Verfahrens (f) angewandt werden. 

Die bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (a) weiterhin als Reaktions- 
komponenten benotigten Verbindungen sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser 
Formel steht R'° vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkenyl mit 2 bis 5 
Kohlenstoffatomen. AJkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Benzyl. X' steht vorzugsweise fOr 
Chlor, Brom, lod oder den Rest der Formel R'°0-S02-0 ^ worin R^° die zuvor als bevorzugt 
angegebenen Bedeutungen hat. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (IV), in denen 
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fur Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Alkenyl mit 3 oder 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder fur Benzyl steht und 

fur Chlor, Brom, lod oder den Rest der Formel R^^O-SOj-O steht, worin R^"^ die zuvor 
als besonders bevorzugt angegebenen.Bedeutungen hat. 

Die Verbindungen der Formel (IV) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. 

. Verwendet-man bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaJJen Verfahrens (a, Variante a) in der 
ersten Stufe Di-isobutyl-aluminiumhydrid als Redxiktionsmittel, so arbeitet man zweckmaBiger- 
weise unter den Bedingungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des Verfahrens 
(c, Variante a) erwahnt wurden, 

Verwendet man bei der DurchfiUirung des erfmdmigSgemaBen Verfahrens (a, Variante a) in der 
ersten Stufe Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, so verwendet man als Verdttoiungsmittel im 
Allgemeinen Alkohole, vorzugsweise Methanol, Ethanol oder Isopropanol. 

Bei der Reduktion mit Natriumborhychid k5nnen die Reaktionstemperaturen innerhalb eines 
bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
O'^C und 70°C, vormgsweise zwischen 0°C und SO'^C. 

Bei der Durchfuhrung der Reduktion mit Natriumborhydrid sefzt man auf 1 Mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (11) eine aquivalente Menge oder auch einen LFberschuss an Natrium- 
borhydrid ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ubUchen Methoden. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (a, Variante p) arbeitet man unter den 
Bedingungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des Verfahrens (c, Variante p) 
erwahnt warden. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des'erfmdungsgemaBen 
Verfahrens (a) alle iiblichen, inerten orgmischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydroftiran, und auBerdem Nitrile, wie Acetonitril. - 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen O'^C und 100°C, vorzugsweise zwischen 20"^C und 80°C. 
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Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 
1 Mol an Pyrazolopyrimidin der Fbrmel (la) im AUgemeinen 1 bis 2 Mol, vorzugsweise 1 bis 
1,5 Mol an Verbindung der Formel (IV) ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen 
Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Ausgangssubstanzen be- 
notigtenTyrazolopyrimidine sind durch die Forniel (la) allgemein definiert. In dieser Formel 
haben R^, R^, R"^, R'^, und R^ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusanmien- 
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel .(I) fur diese Reste als 
bevorzugt genannt wurden. 

Bei den Pyrazolopyrimidinen der Formel (la) handelt es sich um erfindungsgemaBe Substanzen, 
die sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (a) herstellen lassen. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Reaktionskomponenten be- 
n5tigten Diole sind durch die Formel (V) definiert. Bevorzugt sind Diole der Formel (V), in denen 

p fiir 2, 3 oder 4 steht und 

1 Oder 2 Wasserstoffatome durch Methyl, Ethyl, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Hydroxy- 
methyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl ersetzt sein koimen. 

Besonders bevorzugt sind Diole der Formel (V), in denen 

p fur 2 steht und 

1 Oder 2 Wasserstoffatome durch Methyl, Ethyl, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Hydroxy- 
methyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl ersetzt sein konnen. 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) alle fiir 
derartige Umsetzungen ublichen Reaktionsbeschleuniger in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
saure Katalysatoren, wie verdtonte SalzsaiH-e oder verdiinnte Schwefelsaure, auBerdem p- 
Toluolsulfonsaure. 

Als Verdiinnungsmittel kSnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) alle 
ublichen, inerten, organischen Solventien verwendet werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Nitrile, wie Acetonitril, oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. AuBerdem kdnnen auch die Diole selbst als Losungsmittel 
fungieren. 
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Die Temperaturen koimen bei der Durchfuhrung des erfindimgsgemaBen Verfahrens (b) iimerlialb 
eines bestinunten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) setzt man auf 1 Mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (la) im Allgemeinen einen Uberschuss an Diol der.Formel (V) ein. Die Auf- 
arbeitung erfolgt nach tiblichen Methoden. 

Die erfindungsgemaUen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen 2xir 
Bekampfung von urierwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz 
und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkran- 
kungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; - . 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythimn ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophfhora infestans; 
Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Axten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oderT. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca Miginea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
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(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiormn; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fxisarium-Arten, wie beispielsweise Fusariiim culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaerianodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altemaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella hexpotrichoides. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in Pflanzen auf. 
Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch uner- 
wunschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind iixi vorliegenden Zusammenliang 
solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu 
stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit unerwimscliten 
Mikroorganismen weitgehende.Resistenz gegen diese Mikroorganismen entfalten. 

Unter unerwunschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene • Pilze, 
Bakterien und Viren zu verstehen. Die erfmdungsgemaBen Stoffe konnen also eingesetzt werden, 
um Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behandlung gegen den Befall durch 
die genannten Schaderreger zu schutzen. Der Zeitraum, innerhalb dessen Schutz herbeigefiihrt 
wird, erstreckt sich im AUgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der 
Behandlvmg der Pflanzen mit den Wirkstoffen. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandliong von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 
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Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung 
von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-Arten, von Krankheiten im Wein-, 
Obst- und Gemtiseanbau, wie beispielsweise gegen Botrytis-, Venturia-, Sphaerotheca- und 
Podosphaera-Arten, einsetzen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. Sie sind 
auJJerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe koimen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen und 
Aufwandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur 
Bekampfung von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch 
■ als Zwischen- und Vorprodukte fur die Synlhese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

ErfmdungsgemfiB kSnnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen 
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinsohte und 
unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich naturHch vorkonmiender Kultur-: 
pflanzen). Kulturpflanzen k6imen Pflanzen sein, die durch konventionelle Zilchtungs- und 
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder 
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden , koimen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzen- 
sorten. Unter Pflanzenteilen soUen alle oberirdischen und unteairdischen Telle und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, BlUte und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, 
Nadeln, Stangel, Stamme, Bluten, Fruchtkorper, Fruchte und Samen sowie Wurzehi, KnoUen und 
Rhizome aufgefuhrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehSrt auch Emtegut sowie vegetatives und 
generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, KnoUen, Rhizome, Ableger und 
Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebungi Lebensraum oder Lagerraum nach den 
ablichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, SprOhen, Verdampfen, Vemebeln, Streuen, 
Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
mehrschichtiges UmhQllen. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoflfe zum Schutz von technischen 
Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Materiahen zu 
verstehen, die fiir die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen 
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technische Materialien, die dutch erfmdungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung 
Oder Zerstorung geschutzt werden soUen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, 
Holz, Ansixichmittel \md Kunststoffartikel, Kuhlschxnierstoffe und andere Materialien sein, die 
von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schiitzenden Ma- 
terialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kuhlwasserkreislaufe, genannt, 
die durch Vermehrung' von Mikroorganisinen beeintrachtigt werden konnen. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel und- Warmeiibertragungsfliissig- 
keiten genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materiahen 
bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen 
genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere 
Schimmelpilze, holzverfarbende und holzzerstSrende Pilze (Basidiomyceten). sowie gegen 
Schleimorganismen und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Altemaria, wie Altemaria tenuis, 
Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
Chaetomium, wie Chaetomium globosum, - 
Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wieTolyporus versicolor, 
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
Escherichia, wie Escherichia coli, 
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa. 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/ oder chemischen 
Eigenschaften in die ubUchen Formulierungen tiberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapseluiigen in polymeren 
Stoffen und in HuUmassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 
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Diese Formulierungen werden in bekaimter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der 
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten 
Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls mter Verwendimg von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiesnnitteln vmd/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
Im FalleTier Benutzving von Wasser als Streckmittel koimen z.B. auch organische L5sungsmittel 
als HilfslQsungsmittel verwendet werden. Als fltissige LOsungsmittel kommen im Wesentlichen 
injfrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtlialihe, chlorierte Aromaten oder chlorierte 
aliphatische Kohlenwassarstofie, .wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipjia- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder ParafBne, z.B. Erdolfiraktionen, Alkohole, wie 
Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl- 
isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dime- 
thylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflussigten gasfSnnigen Streckmitteln -oder TrSgerstoffen sind 
solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig 
sind, Z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halbgenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, Avie hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fiir Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionicarte naturliche Gesteine 
wie Calcit, Bims, Marmor, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnuss- 
schalen, Maiskolben und Tabakstangel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
infrage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Poly- 
oxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl- 
sulfonate sowie Eiweifihydrolysate. Als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lighin-Sulfit- 
ablaugen und Methylcellulose. 

Es koraien in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natJirliche und synthe- 
tische pulverige, komige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecitiiine, 
und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid,.Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr- 
stoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. . 
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Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe koimen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekaimten Fungiziden, Bakterizdden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden 
vesrwesttdet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitem oder Resistenzentwicklimgen 
vorzubeugen. In vieleti Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischimg ist grSfier als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartaer konamen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
Fungizide: 

2-Phenylplienol; 8-Hydroxychinolinsulfat; 

Acibenzolar-S-methyl; Aldimorph; Amidoflumet; Ampropylfos; Ampropylfos-potassiran; 
Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin; 

Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; Bentbiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobuiyl; 
Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate; 
Buthiobate; Butylamin; 

Calcium-polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; Carpropamid; 
Carvone; Chinomethionat; Oilobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chlorothalonil; 
CWozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; 
Cyprofiaram; 

Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomezine; 
Dicloran; Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; DimetMrimol; Dimethomorph; 
Dimoxystrobin; Diniconazole; . Diniconazole-M; Dinocap; Diphenylamine; Dipyrithione; 
Ditalimfos; Dithianon; Dodine; Drazoxolon; - 

Edifenphos; Epoxiconazole; Ethaboxam; Ethirimol; Etridiazole; 

Famoxadone; Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbuconazole; Fenfuram; Fenhexamid; 
Fenitropan; Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; 
Flubenzimine; Fludioxonil; Flumetover; Flumoiph; Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; 
Flurprimidol; Flusilazole; Flusulfamide; Flutolanil; Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodium; 
Fuberidazole; Furalaxyl; Fvirametpyr; Furcarbanil; Fuimecyolox; 

. Guazatine; 



Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol; 
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Imazalil; Imibenconazole; Iminoctadine triacetate; Iminoctadiiie tris(albesil; lodocarb; Ipconazole; 
Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Irumamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; 

Kasugamycin; Kresoxim-methyl; 

Mancozeb; Maneb; Meferimzone; Mepampyrim; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Met- 
conazole; Methasulfocarb; Methfiiroxam; Metiram; Metominostrobm; Metsulfovax; Mildiomycin; 
Myclobutanil; Myclozolin; 

Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl; Noviflimiuron; Ni^^ 

Ofurace; Oiysastrobin; Oxadixyl; Oxolinic acid; Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfenthiin; 

Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole; Pencycuxon; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; 
Piperalin;. Polyoxins; Polyoxorim; Probenazole; Prochloraz; Procynridone; Propamocarb; 
Propanosine-sodiuin; Propiconazole; Propineb; Proquinazid; Prothioconazole; Pyraclostrobin; 
Pyrazophos; Pyrifetiox; Pyrimethanil; Pyroquilon; Pyroxyfur; Pyrrolnitrine; 

Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; 

Simecouazole; Spiroxamine; Sulfur; 

Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Thifluzamide; Thiophanate-methyl; Thiram; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid; 
Triadimefon; Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide;- Tricyclamide; tricyclazole; Tridemorph; 
Trifloxystrobin; Triflumizole; Triforine; Triticonazole; 

Uniconazole; 

Validamycin A; Vinclozolin; 

Zineb; Ziram; Zoxaroide; 
■ (2S)-N-[2-[4-[[3-(4-Cmoiphenyl)-2-propinyl]oxy]-3-methoxyphenyl]e1hyl]-3-methyl-2-[(m^ 
sulfonyl)anuno]-butaiianiid; 

1- (l-Naphthalenyl)-lH-pyrrol-2,5-dion; 
2,3,5,6-Tetraclilor-4-(methylsulfonyl)-pyridin; 

2- Amino-4-methyl-N-phenyl-5-thiazolcarboxaimd; 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro- 1 , 1 ,3-trime1iiyl-lH-inden-4-yl)-3-pyridincarboxaimde; 
3,4,5-Trichldr-2,6-pyridindicarbonitril; 
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Actinovate; 

cis-l-(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l,2,4.-triazol-l-yl)-cycloheptanol; 

Methyl l-(2,3-dihydro-2,2-d3methyl-lH-inden-l-yl)-lH-iimdazol-5-carboxylat; 

Monokaliumcarbonat; 

N-(6-Methoxy-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid; 
Natrivraitetrathiocarbonat; 

sowie Kupfersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Kupferhydroxid; Kupfer- 
naphthenat; KupferoxycUorid; Kupfersulfat; Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper; Oxine-copper. 

Bakterizide: 

Bronopol, DicHorophen, Nitrapyrin, Nickel^dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereituntgen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetanriprid, Acetoiirole, Acrinathrin, AKD- 
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allethrin, Allethrin IR-isomers, 
Alpha-Cypermethrin (Alphamethrin), Amidoflumet, Aminocarb, Amitraz, Avennectin, AZ-60541, 
Azadirachtin, Azamethiphos, Azinphos-methyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, 

Bacillus popiUiae, Bacillus sphaericus. Bacillus subtilis. Bacillus thuringiensis, Bacillus thurin- 
giensis strain EG-2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus thuringiensis strain NCTC- 
11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
Benzoximate, Beta-Cyfluthrin, Beta-Cypermethrin, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bio- 
allethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopermethrin, Bioresmethrin, 
Bistrifluron, BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl), 
BTG-504, BTG-505, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Butyl- 
pyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaiyl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA- 
50439, Chinomethionat, Chlordane, Chlordimeform, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, 
Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorobenzilate, CMoropicrin, Chlorproxyfen, 
Chlorpyrifos-methyl, Chlorpyrifos (-ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethrin, 
Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin. Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazo- 
ben, Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cydia 
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pomonella, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyphenothrin (IR-trans-isomer), 
Cyromazine, 

DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Diafenthiuron, Dialifos, Di- 
azinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil, Diflubetizuron, Dimefhoate, 
Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinotefuran, Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodium, 
Dofenapyn, DOWCO-439, 

Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-beaxzoate, Empenthrin" (IR-isomer), Endosiilfan, Entomo- 
pthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethiprole, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etox- 
azole, Etrimfos, 

Famphur, Fenamiphos, Fenazaqtrin, Fenbutatin oxide, Fenfluthrin, Frautrothion, FenolDUcarb, 
Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroxitnate, 
Fensulfothion, Fenthion, Fentrifanil, Fenvalerate, Fipronil, Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, 
Flubenzimine, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufen^- 
prox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flutenzin (Flufenzine), Fluvalinate, Fonofos, Fonnetaaate, 
15 . Formothion, Fosmethilan, Fosthiazate, Fubfenprox (Fluproxyfen), Fiirathiocarb, 

Ganmia-HCH, Gossyplure, Grandliire, Granuloseviren, 

Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydra- 
methylnone, Hydroprene, 

IKA-2002, Imidacloprid, Imiprothrin, ladoxacarb, lodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, 
Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 



Japonilvire, 

Kadethrin, Kempolyederviren, Kinoprene, 
Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lvifeniiron, . 

Malathion, Mecarbam, Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Methacrifos, Methamidophos, 
25 Metharhizium anisopUae, Metiiarhizium flayoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, 
Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbe- 
mectin, Milbemycin, MKI-245, MON-45700, Monocrotophos, Moxidectin, MTI-SOO, 

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Nitenpyram, Ni- 
thiazine, NNI-000 1 , NNI-0 101, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron, No viflumuron. 
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OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoate, Oxamyl, Oxydemeton- 
.methyl, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-methyl, Parathion (-ethyl), Permethrin (cis-, trans-), 
Petroleum, PH-6045, Phenothrin (IR-trans isomer), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, 
Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butoxide, Pirimicarb, Pirimiphos-methyl, Pirimi- 
phos-ethyl, Prallethrin, Profenofos, Promecarb, Propaphos, Propargite, Propetamphos, Propoxior, 
Prothiofos, Prothoate, Protrifenbute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, 
Pyridaben, Pyridalyl, PyridaphentWon;PyridaMon, Pyriniidifen, Pyriproxy^^ 

Quinalphos, 

Resmethrin,'RH-5849, Ribavirin, RU-12457, RU-15525, 

• S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen, 
Sulfluramid, Siilfotep, Sulprofos, SZI-121, 

Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimfos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, TemiAdnphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Tetramethrin, Tetramethrin 
(IR-isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, 
Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thiometon, Thiosultap^sodium, 
Thuringiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin, Tralomethrin, Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, 
Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verbutin, Verticillium lecanii, 

WL-108477, WL-40027, . 

YI-5201, YI-5301, YI-5302, . 

XMC, Xylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-Cypermethrin, Zolaprofos, ZXI-8901, 

die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat (Tstimacide Z), 

die Verbindttng 3-(5-Chlor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8-azabicyclo[3.2.1]octan-3-carbo- 
nitril (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 
185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923), 
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sowie Praparate, welche insektizid wirksame Pflauzenextrakte, Nematoden, Pilze oder Viren 
enthalten. 

Auch eine Mischung itiit anderen bekaimten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Dtingemitteln 
imd Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist mSglich. 

Darttber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (0 auch sehr gute 
antimykotische Wirkungen axif. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, 
insbesondere gegen Dennatophyten md Sprosspilze, Schimmel xaad diphasische Pilze (z.B. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosmn, 
Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies Wie 
Trichophyton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufzahlmig dieser Pilze stellt kehiesfaUs eine BeschrSnkung des erfassbaren niykotischen 
Spektrums dar, sondem hat nur erlautemden Charakter. 

Die Wirkstoffe kSnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LSsungen, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, losliche 
Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher 
Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, VersprQhen, Verstreueti, Verstauben, Verschaumeh, Be-" 
streichen usw. Es ist femer mOgUch, die Wirkstoffe nach. dem Ulhra-Low-Volume-Verfahren aus- 
zubringen oder die Wirkstoffzubereitung odar den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es 
kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide kSnnen die Aufwandmengen je 
nach Applikationsart iraierhalb eines grOBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im , AUgemeinen zwischen 0,1 und 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoff im AUgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
Uegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im Allgememen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

Wie bereits oben erwahnt. kQnnen erfmdungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile behandelt 
werden. In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden wild vorkommende oder durch konventio- 
nelle biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten 
und Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform 
werden transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebe- 
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nenfalls in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden (Genetically Modified 
Organisms) und deren Telle behandelt. Der Begriff „Teile" bzw. „Teile von Pflanzen". oder 
„Pflaiizenteile" wurde oben erlautert. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaJJ Pflanzen der jeweils handelsublichen oder in 
Gebrauch befmdlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
neuen Eigenschaften („Traits"), die sowohl durch konventionelle Ztichtung, durch Mutagenese 
Oder dutch rekombinante DNA-Techniken gezilchtet worden sind. Dies k5nnen Sorten, Rassen, 
Bio- und Genotypen sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (B6den, 
Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) kOnnen durch die erfindungsgemSBe Behandlung auch 
ilberadditive („synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise emiedrigte Aufwand-. 
mengen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder erne- Verstarkung der Wirkung 
der erfmdungsgemaB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte 
Toleranz gegenilber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhehte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhQhte Blt5hleistung, erleichterte Emte, Beschleunigung 
der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert der 
Emteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte moglich, die 
aber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemSB zu behandehiden transgeneaa (gentechnologisch erhaltenen) 
Pflaozen bzw. Pflanzensorten gehSren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifi- 
kation genetisches Material erMelten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvoUe 
Eigenschaften („Traits") Verleiht. Beispiele fSr solche Eigenschaften sind besseres Pflanzen- 
wachstum, erhohte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz 
gegen Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bluhleisbmg, erleichterte 
Emte, Beschleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hohere QuaHtat und/oder hOherer 
Emahrungswert der Emteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emtepro- 
dukte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fur solche Eigenschaften sind eine 
erhohte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, wie gegenuber Insekten, 
Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der 
Pflanzen gegen bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die 
wichtigen Kulturpflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, BaumwoUe, Tabak, 
Raps sowie Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Bimen, Zitmsfruchten und Weintrauben) 
erwShnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, BaumwoUe, Tabak und Raps besonders hervorgehoben 
werden. Als Eigenschaften (..Traits") werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der 
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Pflanzen gegen Insekten, Spiimentiere, Namatoden und Schnecken durch in den Pflanzen 
entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus 
Thuringiensis (z.B. durch die Gene CryIA(a), CryIA(b), CrylA(c), CryllA, CrylllA, Crynffi2, 
Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden 
(im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften („Traits") werden auch besonders hervorgehoben 
die erhShte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Vixen durch Systemische Akqmrierte 
Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend expri- 
mierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften („Traits") werden weiterhni besonders hervor-, 
gehoben die erhShte Toleranz der Pflanzen gegenuber bestbmnten herbiziden Wirkstoffen, 
beispielsweise Imidazolinonen, SulfonyUiamstoffen, Glyphosate" oder Phosphinotricin (z.B: 
•<PAT"-Gen). Die jeweils die gewiinschten Eigenschaften C.Traits") verleihenden Gene konneri 
auck in Kombinationen miteinandear in den transgenen Pflanzai vorkommen. Als Beispiele fur "Bt 
Pflanzen" seien Maissorten, BaumwoUsorten, Sojasorten und Kartoflfelsorten genanrit, die uhter 
den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, BaumwoUe, Soj.a), KnockOut® (zB. 
Mais), StaxLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucoton® (Baumwolle) und NewLeaf® 
(Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele flir Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, 
BaumwoUsorten und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® 
(Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phos- 
phinotricin, Z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen 
Sulfonylhamstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf 
Herbizid-Toleranz gezuchtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertrie- 
benen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstverstandlich gelten diese Aussagen auch ftir in der 
• Zukunft entwickelte bzw. zukimflig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder. 
zukunftig entwickelten genetischen Eigenschaften („Traits"). 

Die aufgeftihrten Pflanzen konnen besonders vortejlhaft erfmdungsgemaB mit den Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bzw. den erfindungsgemaBen Wirkstoffmischungen behandelt werden. 
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fur die 
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im 
vorliegenden Text speziell aufgefOhrten Verbindungen bzw. Mischungen. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den folgenden 
Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 



F 




CH2-OH 



Verfehren (a, Variante P): . ■ . 

In ein Gemisch aus 1,0 g (2,455 mmol) 3-Formyl-5-chlor-6-(2-clilor-4-fluor-pheiiyl)-7-(4-methyl- 
piperidino)-pyrazolo[l,5-a]pyriiiiidm uiid 50 ml . Methanol werden bei Raumtemperatur unter 
Riihren 0,093 g (2,455 mmol) Natrimnborhydrid portionsweise gegeben. Nach beendeter Gasent- 
wicklung wird noch 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt imd dann unter vermindertem Druck 
eingeengt. Der verbleibende Rttckstand wird mit Wasser verrilhrt, darai abgesaugt und getrocknet. 
Mail erhalt auf diese Weise 0,7 g (64,03 % der Theorie) an 3-Hydroxymethyl-5-clilor-6-(2-clilor- 
4-fluor-phenyl)-7-(4-methyl-piperidino)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin in Form eines farblosen Fest- 

• stoffes. 
HPLC: logP = 3,89 
Beispiel 2 




CH-O-CH3 



Verfahren (a), zweite Stufe: 
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In eine Losung von 0,5 g (1,222 nunol) 3-Hydroxymethyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4- 
methyl-piperidino)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin und 50 ml Tetrahydrofuran werden bei Raumtempe- 
ratur unter Rtlhren 0,098 g (2,443 mmol) Natriumhydrid gegeben. Man lasst 15 Minuten bei 
Raumtemperatur nachriihren imd versetzt dann mit 0,191 g (1,344 nunol) lodmethan. Das 
Reaktionsgemisch wird 16 Stunden bei Raumtemperatur genihrt und dann 5 Stunden auf 80°C 
erhitzt. Es werden emeut 0,05 g Natriumhydrid und 0,1 g lodmethan hinzugefagt und es wird 
weitere 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Dajjach wird unter vermindertem Druck eingeengt, und 
der verbleibende Riickstand wird mit Essigsaureethylester extrahiert. Die vrareinigten organischen 
Phasen werden tiber Natriumsulfat getrocknet - und anschlieBend unter vermindertem Druck 
eingeengt Der verbleibende Ruckstand wird mit einem Gemisch aus 4 Teilem Cyclohexan und 
ITeil Essigsaureethylester an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf diese Weise 0,1 g 
(92,6% der Theorie) an 3-Methoxymethyl-5-chIor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-methyl- 
piperidno)-pyrazolo [ 1 ,5 -a]p3nnuiiidin. 

, HPLC: logjP = 5,09 

Beispiel 3 



9^3 



HN 



CH-C(CH3)^ 



3/3 




Verfahren (b): 

Ein Gemisch aus 1,22 mmol 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(3,3-dimethyl-but-2- 
yl-amino)-pyrazolo-[1.5-a]pyrimidin, 1,46 mmol Butan-l,2-diol und 6 mmol 4-Toluolsulfonsaure 
in 80 ml Toluol wird 24 Stunden am Wasserabscheider gekocht. Nach dem AbkQhlen auf 
Raumtemperatur wird die organische Phase mit Wasser gewaschen, dann ilber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der verbleibende RUckstand wird an 
Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf diese Weise die Substanz der oben angegebenen. 
Formel. 



HPLC: log P = 5,70 
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Die Bestimmung der LogP-Werte erfolgte " gemaB EEC-Directive 79/831 Annex V. A8 durch 
HPLC (Gradientmethode, Acetonitril/0,1 % wassrige Phosphorsaiare) 

Herstellung von Aiisgangssubstanzen > • 



Beispiel 4 




Verfahren (e): 

In ein Gemisch aus 37,2 mmol 5,7-Dihydroxy-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-pyrazolo[l,5-a]- 
pyrimidin imd 372nimol PhosphoroxycMorid werden bei 0°C unter Riihren 41 mmol N,N-Di- 
methylforaiamid eingeti-opfl. Nach beendeter Zugabe wird zunachst 12 Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt und dann 6 Stunden auf Rackflusstemperatur erhitzt. Dabei werden 37,2 mmol 
Phosphorpentachlorid portionsweise zugegeben. Nach dem • anschlieJJenden AbkOhlen auf 
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegeben. Das entstehende Gemiscb 
wird dreimal mit Essigsaureethylester extraMert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber 
Natriumsulfat getrocknet und dann durch Zugabe von Cyclohexan auf das doppelte Volumen- 
gebracht. Die Losung wird aber Kieselgel filtriert und dann unter vermindertem Druck eingeengt. 
Man erhalt auf diese Weise 3-Formyl-5,7-dichlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-pyrazolo[l,5-a]- 
pyrimidin in Form eines Rohproduktes, das ohne zusatzliche Reinigung flir die weitere Synthese 
eingesetzt wird. 

Ein Gemisch aus 2,2 mmol 3-Formyl-5,7-dichlor-6-(2-cWor-4-fluor-phenyl)-pyrazol6[l,5-a]- 
pyrimidin und 50 ml Dichlormethan wird bei Raumtemperatur unter Ruhren mit 2,4 mmol 4- 
Methyl-piperidin und mit 2,4 mmol Triethylarain versetzt. Das Gemisch wird 15 Stunden bei 
Raumtemperatur gerOhrt und dann auf Wasser gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt, 
und die wassrige Phase wird dreimal mit Essigsaureethylester extrahiert. Die, vereinigten 
organischen Phase werden uber Natriumsulfat getrocknet und dann unter vermindertem Druck 
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eingeengt. Der verbleibende Ruckstand wird mit Cyclohexan : Essigsaureethylester = 9 : 1 an 
Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf diese Weise 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor- 
phenyl)-7-(4-methyl-piperidino)-pyrazolo[l,5-a]pyriinidin in Form eines gelben Oles, das all- 
mShlich kristallisiart. 

log P(pH = 2,3) = 4,53 • • . 

Beispiel 5 ^ 



CH-C(CH3)3 




c=o 



H 



Verfahren (c): 

Eine Losting von 11 nraiol 3-Cyano-5-cMor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7K3,3-dime&yl-but-2-^^^ 
amino)-pyTazolo[l,5-a]pyrimidin in 150 Dichlormethan wird bei -50°C unter Argonatmospb&re 
imd unter Riihren mit 12,2 nrniol Di-isobutyl-aluminiunahydrid (als 1-molare Losung in Toluol) 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird zunachst noch 30 Minuten bei -50°C nachgeriihrt. 

Dann wird bei 0°C mit gesattigter, wassriger Ammoniumchlofid-Losung versetzt und 2 Stunden 
bei 0°C geruhrt. AnschlieBend wird 1-normale Salzsaure hinzugefflgt und dann die organische 
Phase abgetrerait. Die wassrige Phase wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phase werden nacheinander mit gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und mit gesattigter. wSssriger Kochsalz-Losung gewaschen, dann uber Natriumsulfat 
getroQknet und anschliefiend unter vermindertem Druck eingeengt. Der verbleibende Rttckstand 
■ wird mit Methyl-tert-butyl-ether : Petrolether = 3 : 1 an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt 
auf diese Weise 6,4 mmol / 58 % der Theorie) an 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7- 
(3,3-dimethyl-but-2-yl-amino)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin. 

log P = 4,43 / 4,47 (Atropisomere) . . 
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Beispiel 6 




Verfahren (f) - ' 

Eine L6smg von 5 imnol 3-Cyano-5,7-dichlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-pyrazolo[l,5- 
a]pyTimidin in 10 ml Acetonitril wird bei Ramntemperatur unter Riihren in ein Gemisch aus 30 ml 
Acetonitril, 5 nrniol Kaliumcarbonat md 5 mmol 4-Methyl-piperidm eingetropft. Das Reaktions- 
gemisch wird. 15 Stundm bei Raumtemperatur geriihrt imd dami in Wasser eingenihrt. Das 
entstehende Gemisch wird dreimal mit Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden tiber Natrivnnsulfat getrocknet und dann unter vennindertem Druck 
eingeengt. Man erMlt auf diese Weise 4,28 mmol (86 % der Theorie) an 3-Cyano-5-chlor-6-(2- 
cMor-4-fluor-plieiiyl)-7-(4-methyl-piperidino)-pyrazolo[l,5-a]pyriniidin. 

Log P(pH-2^) = 4,88 



Beispiel 7 



CH-C(CH3)3 




Die Herstellung der Verbindung der oben angegebenen Formel erfolgt nach der im Beispiel 6 
angegebenen Methode. 



HPLC: log P = 4,78 
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CI . 
HO N 



CN 



10 



Verfahren (h): ... 

48 g (0,184 Mol) 2-CWor-4-fluor-phenylnialonsauredimethylester werdesn mit 19,91 g (0,184 Mol) 
4-Cyano-5-aminopyrazol ,und mit 37,55 g (0,203 Mol) Tri-n-butylamin vennischt und 6 Stunden 
bei 180°C gerQhrt. Das bei der Reaktion entstehende -Methanol wird kontm\aierlich abdestilliert. 
AnschlielJend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtempearatur abgekOhlt. .Bei 95°C imd 1 mbar 
werden fliichtige Kompoiaenten abdestilliert. Man erhSlt als Rflckstand 6-(2-Chlor-4-fluor- 
phenyl)-5,7-dihydroxypyrazolo[l,5-a]pyrimidin-3-carbonitril in. Form eines Rohproduktes, das 
otoe 2usatzliche Reinigung fiir die weitere Synthese verwendet wird. 

Beispiel 9 




Verfahren (g): 

. Das gemalJ Beispiel 8 erhaltene 6-(2-Chlor-4-fluor-phenyl)-5,7-diliydroxy-pyrazolo[l,5-a]pyri-- 
15 midin-3-carbonitril wird im Rohzustand in 367,3 g (2,395 Mol) Phosphoroxychlorid gelost. Man 

gibt bei Raumtemperatur 31,95 g (0,153 Mol) Phosphorpentachlorid in Portionen dazu. Dann 
' kocht man die Mischung 4 Stunden unter Ruckfluss. Die fliichtigen Komponenten werden unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wird mit Dichlormethan versetzt und mit Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wird uber'Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
20 Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit 3 Teilen Cyclohexan und 1 Teil Essigsaureethylester als 
Laufinittel an Kieselgel chromatographiert. Man erhSlt 21 g 95,7 %iges 3-Cyano-5,7-dichlor-6-(2- 
chlor-4-fluor-phenyl)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin. 
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HPLC: logP = 3,48 

^H-NMR (DMS0-d6, Tetramethylsilan): 5 = 7.44-7.52 (IH); 7.62-7.66 (IH); 7.71-7.77 (IH); 9.03 
(lH)ppm. 
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Verwendnngsljeispiele 
Beispiel A 

Veaturia - Test (Apfel) / protektiv 

Losxmgsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid , 
Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt mail 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losimgsmittel und Emulgator und verdmmt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Pnifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer wassrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers Venturia inaequalis 
inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. • 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 2rC und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90% aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad yon 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigt die im Beispiel 1 aufgefuhrte erfmdungsgemaBe Verbindung bei einer Auf- 
wandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von uber 80 %. 
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Beispiel B 

Botrytis - Test (Bohne) / protektiv 

Losungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und yerdiinnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewiinschte Konzentratton. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstof&ubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespniht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes 
Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea bewachsene AgarstQckchen aufgelegt. Die inokulierten Pflanzen 
werden in einer abgedunkelten Kammer bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit aufge- 
stellt. 

2 Tage nach der Inokulation wird die QrOBe def Befallsflecken auf den Blattem ausgewertet. 
Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wShrend ein 
Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigt die im Beispiel 1 aufgeiuhrte erfindungSgemafie Verbindung bei einer Auf- 
wandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von ttber 80 %. 
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Patentanspriiche 

1. Pyrazolopyrimidine der Formel 




(D, 



in welcher 

Rl flir gegebenenfells substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
Oder flir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl stebt, 

R2 fur Wasserstoff oder Alkyl, steht, oder 

Rl und R2 gemeinsam mit dem StickstofiEatom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebe- 
nenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, 

R3 flir Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfaUs 
substituiertes CycloaUcyl steht, 

R4 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Benzyl steht, 
R5 flir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Benzyl steht, 
R6 flir WasserstofiF, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Benzyl steht, oder 
R5 und -0R6 gememsam flir einen Rest der Formel — O— (CH2)p— O stehen, worin 
p fur ganze Zahlen von 1 bis 5 steht und 

1 bis 3 Wasserstoffatome ersetzt sein kSnnen durch Methyl, Ethyl, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, HydroxymeHiyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl, 

r7 fur Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes 
Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Akylsulfmyl oder gegebenenfalls Alkyl- 
sulfonyl steht und ■ 
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fiir Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes 
Alkylthio,^gegebenenfalls substituiertes Akylsulfinyl oder gegebenenfalls Alkyl- 
sulfonyl steht und 



" ' r8 fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht. 

2, Verfahren zur Herstellung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(n) 



10 



15 



iiiwelcher 

r1, r2, r3, r7 xmd die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 

a) ' mit Diisobutyl-aluminiumhydrid in Gegenwart von wassriger Ammonium- 
chlorid-Losung sowie in Gegenwart eines organischen Verdtinnungs- 
mittels umsetzt, • 

Oder mit Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um- 
setzt, 

oder 

P) mit Grignard-Verbindungen der Formel 
R9.Mg-X (HI) 



20 



in welcher 

R9 fiir Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Benzyl steht und 
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X fiir Chlor, Brom oder lod steht, 

in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels- 
umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach der .Variante (a) oder O) erhaltenen Pyrazolopyri- 
midine der Formel 




in welcher 

Ri, R2, R3, R4, R5, R7 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindimgen der Formel 

RiO-Xi (IV) 

in welcher 

Rio fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Benzyl steht, und 
Xl fur Chlor, Brom, lod Oder den Rest RIOO-SO2-O- steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdtinnungsmittels umsetzt, 

oder 

Pyrazolopyrunidine der Formel 
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inwelcher 

Ri, R3, R'^, R'7 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Diolen der Formel 

. H0-(CH2)— O (V) 

inwelcher 

p . fur ganze Zahlen von 1 bis 5 steht und 

1 bis 3 Wasserstoffatome ersetzt sein konnen durch Methyl, Ethyl, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, Hydroxymethyl, Methoxymethyl oder Ethoxymethyl, 

10 in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verduxmungs- 

mittels umsetzt. 

3^ Mittel zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an mindestens einem Pyrazolopyrimidin der Former (I) gemafi Anspruch 1 
neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

15 4. Verwendung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemafi Anspruch 1 zur Bekampfung 
von unerwunschten Mikroorganismen. 

5. Verfahren zur Bekampfung von imerwunschten Mikroorganismen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass- man Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemafi Anspruch 1 auf die uner- 
wunschten Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum ausbringt. . 



20 



6. 



Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung von unerwtinschten Mikro- 
organismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemafi 
Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt. 
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Pvrazolopvriinidine 



Zusammenfassung 



Neue Pyrazolopyrimidine der Formel 




inwelcher 

R2, R3, R4, R5^ r6^ r7 R^ die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben, 

mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe und deren Verwendimg zur Bekampfimg von 
unerwiinschten Mikroorganismen. . . 



